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(57) Abstract 

The invention relates to fungicide mixtures containing, as active components, a) an amide compound of formula (I) A-CO-NR'R 2 , 
wherein A represents an aryl group or an aromatic or non-aromatic, 5- or 6-structured heterocyclic compound having 1 to 3 heteroatoms 
selected from O, N, S; whereby the aryl group or the heterocyclic compound can optionally comprise 1, 2 or 3 substituents selected 
independently of one another from alkyl, halogen, CHF2, CF 3 , alkoxyl, haloalkoxyl, alkylthio, alkyl sulfinyl and alkyl sulfonyl; R 1 represents 
a hydrogen atom; R 2 represents a phenyl group or cycloalkyl group optionally containing 1, 2 or 3 substituents selected independently 
of one another from alkyl, alkenyl, alkynyl, alkoxyl, alkenyloxyl, alkynytoxyl, cycloalkyl, cycloalkenyl, cycolalkyloxyl, cycloalkenyloxyl, 
phenyl and halogen, whereby me aliphatic and cycloaliphatic radicals can be partially or completely halogenated and/or the cycloaliphatic 
radicals can be substituted by 1 to 3 alkyl groups, whereby the phenyl group can contain 1 to 5 halogen atoms and/or 1 to 3 substituents 
selected independently of one another from alkyl, hatoalkyl, alkoxyl, haloxyl, alkylthio and haloalkylthio, and whereby the amidic phenyl 
group is optionally condensed with a saturated 5-structured ring which is optionally substituted by one or more alkyl groups and/or can 
comprise a heteroatom selected from O and S, and b) a fungicidal active substance from the class of benzimidazoles or the precursors (II) 
which release benzimidazoles. The active components are provided in a synergistically effective quantity. 



(57) Zusammenfassung 

Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten: a) eine Amidverbindung der Formel (I) A-CO-NR'R 2 , worm A fUr eine 
Arylgruppe oder einen aromatischen oder nicht-aromatischen, 5- oder 6-gliedrigen Hcterocyclus, der 1 bis 3 Heteroatome aufweist, die 
ausgewahlt sind unter O, N und S, stent; wobei die Arylgruppe oder der Heterocyclus gegebenenfalls 1, 2 oder 3 Substituenten aufweisen 
kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Alkyl, Halogen, CHF2, CF3, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio, Alkylsulfinyl 
und Alkylsulfonyl; R 1 fur ein Wasserstofratom stent; R 2 fiir cine Phenyl- oder Cycloalkylgruppe stent, die gegebenenfalls 1, 2 oder 
3 Substituenten aufweist, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkinyloxy, 
Cycloalkyl, Cycloalkenyl, Cycloalkyloxy, Cycloalkenyloxy, Phenyl und Halogen, wobei die aliphatischen und cycloaliphatischen Reste 
partiell oder vollstandig halogeniert sein kdnnen und/oder die cycloaliphatischen Reste durch 1 bis 3 Alkylgruppen substituiert sein 
kOnnen und wobei die Phenylgruppe 1 bis 5 Halogenatome und/oder 1 bis 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig voneinander 
ausgewahlt sind unter Alkyl, Halogenalkyl, Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkylthio und Halogenalkylthio, und wobei die amidische Phenylgruppe 
gegebenenfalls mit einem gesattigten 5-gliedrigen Ring kondensiert ist, der gegebenenfatls durch eine oder mehrere Alkylgruppen substituiert 
ist und/oder ein Heteroatom, ausgewahlt unter O und S, aufweisen kann, und b) einen rungiziden Wirkstoff aus der Klasse der Benzimidazole 
oder der sie freisetzenden Vorstufen (II), in einer synergistisch wirksamen Menge. 
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FUNGIZIDE MISCHUNGEN AliF DER BASIS VON PYRIDINCARBOXAMIDEN UND BENZIMIDAZOLEN 
BZW. DEREN VORSTUFEN 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erf indung betrif f t fungizide Mischungen zur Be- 
kSmpfung von Schadpilzen sowie Verf ahren zur Bekampfung von 
Schadpilzen unter Anwendung derartiger Mischungen. 

10 

Die WO 97/08952 beschreibt Mischungen aus Amidverbindungen der 
Formel I 

A-CO-NRlR 2 (I) 

15 

worin 

A fur eine Arylgruppe Oder einen aromatischen Oder nicht-aroma- 
tischen, 5- Oder 6-gliedrigen Heterocyclus , der 1 bis 
3 Heteroatome aufweist, die ausgewahlt sind unter 0, N und S, 
20 steht; 

wobei die Arylgruppe Oder der Heterocyclus gegebenenf alls 1, 

2 oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig vonein- 
ander ausgewahlt sind unter Alkyl, Halogen, CHF 2 , CF 3/ Alkoxy, 
Halogenalkoxy, Alkyl thio, Alkylsulf inyl und Alkylsulf onyl; 

25 R 1 fiir ein Wasserstof f atom steht; 

r2 fur eine Phenyl- oder Cycloalkylgruppe steht, die gegebenen- 
falls l f 2 oder 3 Substituenten aufweist, die ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxy, Alkenyloxy, Alkiny- 
30 loxy, Cycloalkyl, Cycloalkenyl , Cycloalkyloxy, Cycloalkeny- 

loxy, Phenyl und Halogen, wobei d>ie aliphatischen und cyclo- 
aliphatischen Reste partiell oder vollst&ndig halogeniert 
sein kdnnen und/oder die cycloaliphatischen Reste durch 1 bis 

3 Alkylgruppen substituiert sein kdnnen und wobei die Phenyl - 
35 gruppe 1 bis 5 Halogenatome und/oder 1 bis 3 Substituenten 

aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Halogenalky 1 , Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyl thio 
und Halogenalkylthio, und wobei die amidische Phenylgruppe 
mit einem ges&ttigten, 5-gliedrigen Ring kondensiert sein 
40 kann, der gegebenenf alls durch eine oder mehrere Alkylgruppen 

substituiert ist und/oder ein Heteroatom, ausgewahlt unter 0, 
und S, aufweisen kann, und dera als Akarizid bekannten Wirk- 
stoff Fenazaquin. 

45 Diese Mischungen werden als besonders gut wirksam gegen Botrytis 
beschrieben. 
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Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, weitere 
fungizide Mischungen zur Bekampfung von Schadpilzen und insbeson- 
dere fur bestimmte Indikationen zur Verfugung zu stellen. 

5 Oberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe mit 
einer Mischung geldst wird, welche als Wirkstoffe Amidverbindun - 
gen der eingangs def inierten Formel I und als weitere fungizid 
wirksame Koraponente einen fungiziden Wirkstoff aus derKlasse der 
Benzimidazole oder der sie f reisetzenden Vorstuf en (II) , 

10 en thai t. 

Die erf indungsgemafien Mischungen wirken synergistisch und sind 
daher zur Bek&npfung von Schadpilzen und von echten Mehltaupilzen 
in Gemuse und Reben besonders geeignet. 

15 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung steht Halogen fur Fluor, 
Chlor, Brom und Jod und insbesondere fur Fluor, Chlor und Bronu 

Der Ausdruck " Alkyl " umfaBt geradkettige und verzweigte Alkyl - 
20 gruppen, Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder 
verzweigte Ci-Cu-Alkyl- und insbesondere Ci-C 6 -Alkylgruppen. Bei- 
spiele fur Alkylgruppen sind Alkyl wie insbesondere Methyl, 
Ethyl, Propyl, 1-Methylethyl, Butyl, 1 -Me thy lpropyl, 2 -Methyl - 
propyl 1,1-Dimethylethyl, n-Pentyl, 1-Methylbutyl , 2-Methylbutyl, 
25 3-Methylbutyl, 1. 2 -Dime thy lp ropy 1, 1 , 1 -Dime thy lpropyl , 2,2-Dime- 
thylpropyl, 1-Ethylpropyl, n-Hexyl, 1-Methylpentyl, 2-Methyl- 
pentyl, 3-Methylpentyl, 4-Methylpentyl, 1, 2-Dimethylbutyl, 
1,3-Dimethylbutyl, 2, 3-Dimethylbutyl, 1 , 1-Dimethylbutyl , 2,2-Di- 
methylbutyl, 3 , 3-Dimethylbutyl, 1,1, 2 -Trimethy lpropyl, 1,2,2-Tri- 
30 methylpropyl, 1-Ethylbutyl, 2-Ethylbutyl, l-Ethyl-2-methy lpropyl, 
n-Heptyl, 1-Methylhexyl, 1-Ethylpentyl, 2-Ethylpentyl, 1-Propyl- 
butyl, Octyl, Decyl, Dodecyl. 

Halogenalkyl steht fur eine wie oben definierte Alkylgruppe, die 
35 mit einem oder mehreren Halogenatomen, insbesondere Fluor und 
Chlor, teilweise oder vollstandig halogeniert ist. Vorzugsweise 
sind 1 bis 3 Halogenatome vorhanden, wobei die Dif luormethan/- 
oder die Trif luormethylgruppe. besonders bevorzugt ist. 

40 Die obigen Ausfuhrungen zur Alkylgruppe und Halogenalkylgruppe 
gel ten in entsprechender Weise fur die Alkyl- und Halogenalkyl- 
gruppe in Alkoxy, Halogenalkoxy, Alkyl thio, Halogenalkyl thio, 
Alkylsulfinyl und Alkylsulf onyl. 



45 Die Alkenylgruppe umfaBt geradkettige und verzweigte Alkenylgrup- 
pen. Vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige oder ver- 
zweigte C 3 -Ci2-Alkenylgruppen und insbesondere C 3 -C 6 -Alkenyl* 
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gruppen. Beispiele fur Alkenylgruppen sind 2-Propenyl, 2-Butenyl, 
3-Butenyl, l-Methyl-2-propenyl, 2-Methyl-2-propenyl. 2-Pentenyl, 
3-Pentenyl, 4-Pentenyl, l-Methyl-2-butenyl, 2-Methyl-2-butenyl. 
3-Methyl-2-butenyl, l-Methyl-3-butenyl, 2-Methyl-3-butenyl , 
5 3-Methyl-3-butenyl. 1, l-Dimethyl-2-propenyl . 1, 2 -Dimethyl -2 -pro - 
penyl, l-Ethyl-2-propenyl, 2-Hexenyl. 3-Hexenyl ? 4-Hexenyl. 
5-Hexenyl, l-Methyl-2-pentenyl . 2-Methyl-2-pentenyl, 

3- Methyl-2-pentenyl. 4-Methyl-2-pentenyl, l-Methyl-3-pentenyl, 
2-Methyl-3-pentenyl. 3-Methyl-3-pentenyl, 4-Methyl-3-pentenyl. 

10 l-Methyl-4-pentenyl. 2-Methyl-4-pentenyl, 3-Methyl-4-pentenyl. 

4- Methyl-4-pentenyl, 1, l-Dxmethyl-2-butenyl, 1, l-Dimethyl-3-bute- 
nyl. l,l-Dimethyl-3-butenyl, 1. 2-Dimethyl-2-butenyl, 1,2-Dxme- 
thyl-3-butenyl , 1 . 3-Dimethyl-2-butenyl . 1 . 3-Dxmethyl-3-butenyl . 
2.2-Dimethyl-3-butenyl, 2.3-Dimethyl-2-butenyl, 2,3-Dime- 

15 thyl-3-butenyl, l-Ethyl-2-buteayl, l-Ethyl-3-butenyl. 

2- Ethyl-2-butenyl, 2-Ethyl-3-butenyl. 1. 1. 2-Trxmethyl-2-propenyl, 
l-Ethyl-l-methyl-2-propenyl und l-Ethyl-2-methyl-2-propenyl , xns- 
besondere 2-Propenyl. 2-Butenyl. 3-Methyl-2-butenyl und 

3 - Methyl-2-pentenyl . 

20 

Die Alkenylgruppe kann mit einem oder mehreren Halogenatomen. 
insbesondere Fluor und Chlor, partiell oder vollstandig haloge- 
niert sein. Vorzugsweise weist sie 1 bis 3 Halogenatome auf . 

25 Die Alkinylgruppe umfaBt geradkettige und verzweigte Alkinylgrup- 
pen. vorzugsweise handelt es sich dabei um geradkettige und ver- 
zweigte C 3 -Ci2-Alkinylgruppen und insbesondere c 3 -C 6 -Alkxnyl - 
gruppen. Beispiele fur Alkinylgruppen sind 2-Propinyl, 2-Butxnyl, 
3-Butinyl. l-Methyl-2-propinyl, 2-Pentinyl, 3-Pentinyl. 4-Pentx- 

30 nyl. l-Methyl-3-butinyl. 2-Methyl-3-butinyl, l-Methyl-2-butxnyl, 
1 i-Dimethyl-2-propinyl. l-Ethyl-2-propinyl. 2-Hexinyl, 3-Hexx- 
nyl. 4-Alkinyl. 5-Hexinyl, l-Methyl-2-pentinyl, l-Methyl-3-pentx- 
nyl, l-Methyl-4-pentinyl. 2-Methyl-3-pentinyl. 2 -Methyl-4-pentx- 
nyl, 3-Methyl-4-pentinyl. 4-Methyl-2-pentinyl, 1, 2 -Dime thy 1-2 -bu- 
35 tinyl, 1. l-Dimethyl-3-butinyl, l,2-Dxmethyl-3-butinyl. 2,2-Dx- 
methyl-3-butinyl, l-Ethyl-2-butinyl, l-Ethyl-3-butxnyl. 
2-Ethyl-3-butinyl und l-Ethyl-l-methyl-2-propinyl . 

Die obigen Ausfuhrungen zur Alkenylgruppe und deren Halogensub- 
40 stituenten sowie zur Alkinylgruppe gelten in entsprechender Wexse 
fur Alkenyloxy und Alkinyloxy. 

Bei der Cycloalkylgruppe handelt es sich vorzugsweise um eine 
C 3 -C 6 -Cycloalkylgruppe, wie Cyclopropyl. Cyclobutyl, Cyclopentyl 
45 oder Cyclohexyl. Wenn die Cycloalkylgruppe substituiert xst. 
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weist sie vorzugsweise 1 bis 3 Cl -C 4 -Alkylreste als Substituenten 
auf . 

Cycloalkenyl steht vorzugsweise fur eine c 4 -C 6 -Cycloalkenylgruppe, 
5 wie Cyclobutenyl, Cyclopentenyl oder Cyclohexenyl . Wenn die Cy- 
cloalkenylgruppe substituiert ist, weist sie vorzugsweise 1 bis 
3 Ci-C 4 -Alkylreste als Substituenten auf. 

Bei einer Cycloalkoxygruppe handelt es sich vorzugsweise urn eine 
10 Cs-Ce-Cycloalkoxygruppe, wie Cyclopentyloxy oder Cyclohexy loxy . 
Wenn die Cycloalkoxygruppe substituiert ist, weist sie vorzugs- 
weise 1 bis 3 Ci-C4-Alkylreste als Substituenten auf. 

Bei der cycloalkenyloxygruppe handelt es sich vorzugsweise urn 
15 eine c 5 -C 6 -Cycloalkenyloxygruppe. wie Cyclopentyloxy oder Cyclo- 
hexyloxy. wenn die Cycloalkenyloxygruppe substituiert ist, weist 
sie vorzugsweise 1 bis 3 Ci-C 4 -Alkylreste als Substituenten auf. 

Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl. 

20 

Wenn A fur eine Phenylgruppe steht, so kann diese emen, zwei 
Oder drei der oben erwahnten Substituenten in beliebiger Position 
aufweisen. Vorzugsweise sind diese Substituenten unabhangig von- 
einander ausgewahlt unter Alkyl, Dif luormethyl. Trif luormethyl 
25 und Halogen, insbesondere Chlor, Brom und Jod. Besonders bevor- 
zugt weist die Phenylgruppe einen Substituenten in 2-Position 
auf . 

Wenn A fur einen 5-gliedrigen Heterocyclus steht, handelt es sich 
30 insbesondere um einen Furyl-, Thiazolyl-, Pyrazolyl-, 

Imidazolyl-, Oxazolyl-. Thienyl-, Triazolyl- oder Thiadiazolyl- 
rest Oder urn die entsprechenden Dihydro- oder Tetrahydroderivate 
davon. Ein Thiazolyl- oder Pyrazolylrest ist bevorzugt. 

35 wenn A fur einen 6-gliedrigen Heterocyclus steht, handelt es sich 
dabei insbesondere um einen Pyridylrest oder einen Rest der For- 
mel: 



40 



45 
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worin einer der Reste X und Y fur O, S Oder NR" steht, wobei R* 
fur H Oder Alkyl steht und der andere der Reste X und Y fur CH 2 . 
S SO, S0 2 Oder NR 9 steht. Die gestrichelte Linie bedeutet, daB 
gegebenenfalls eine Doppelbindung vorhanden sein kann. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei dem 6-gliedrigen aromati- 
schen Heterocyclus um einen Pyridylrest, insbesondere emen 
3-Pyridylrest, Oder um einen Rest der Formel 



15 



0 ^CH 3 
(A3) 



20 worin X fur CH 2 , S, SO oder S0 2 steht. 

Die erwahnten heterocyclischen Reste konnen gegebenenfalls 1, 2 
oder 3 der oben genannten Substituenten aufweisen, wobe \^f^ 
Substituenten vorzugsweise unabhangig voneinander ausgewahlt smd 
25 unter Alkyl, Halogen, Dif luormethyl oder Trif luormethyl. 

Besonders bevorzugt steht A fur einen Rest der Formeln: 



30 



(Al) (A2> 



40 



N ^ fi R 9 " f 

R6 I 

(A5) <A7) ^ 



worin R3, R 4 > R«. *> ■ ** «* *> ^abhangig voneinandei • " r Was8er " 
stoff, Alkyl, insbesondere Methyl, Halogen, insbesondere Chlor, 
45 CHF 2 oder CF3 stehen. 
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Der Rest Ri in der Formel I stent vorzugsweise fur ein Wasser - 
stoffatom. 

Der Rest R* in der Formel I steht vorzugsweise fur einen Phenyl - 
5 rest Vorzugsweise weist R* mindestens einen Substituenten auf , 
der insbesondere bevorzugt in 2-Stellung vorhanden ist. Vorzugs- 
weise ist der Substituent (oder sind die substituenten) ausge- 
wahlt unter Alkyl, Cycloalkyl. Cycloalkenyl , Halogen oder Phenyl. 

10 Die Substituenten des Restes R* kdnnen ihrerseits wieder substi - 
tuiert sein. Die aliphatischen oder cycloaliphatischen Substi- 
tuenten konnen dabei partiell oder vollstandig halogeniert. ins- 
besondere fluoriert oder chloriert, sein. Vorzugsweise weisen sie 
1 2 Oder 3 Fluor- oder Chloratome auf. Wenn der Substituent des 
15 Restes R* eine Phenylgruppe ist. so kann diese vorzugsweise mit 1 
bis 3 Halogenatomen. insbesondere Chloratomen. und/oder nut einem 
Rest substituiert sein, der vorzugsweise ausgewahlt ist unter Al- 
kyl und Alkoxy. Besonders bevorzugt ist die Phenylgruppe nut 
einem Halogenatom in p-Position substituiert, d.h. der besonders 
20 bevorzugte Substituent des Restes R= ist ein p-halogensubstituier- 
ter Phenylrest. Der Rest R* kann auch mit einem gesattigten 
5-gliedrigen Ring kondensiert sein, wobei dieser Ring seinerseits 
1 bis 3 Alkylsubstituenten auf weisen kann. 

25 R* steht dann beispielsweise fur Indanyl. Thiaindanyl und Oxa- 
indanyl. Bevorzugt sind Indanyl und 2-Oxaindanyl, die insbeson- 
dere uber die 4-Stellung an das Stickstof f atom gebunden sind. 

Gemafi einer bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalt das erf indungsge - 
30 mafie Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der Formel I, wo- 
rin A die folgenden Bedeutungen besitzt: 

Phenyl, Pyridyl, Dihydropyranyl , Dihydrooxathiinyl Dihydro- 
oxathiinyloxid. Dihydrooxathiinyldioxid. Furyl Thiazol yl . £ra- 
zolyl oder Oxazolyl, wobei diese Gruppen 1, 2 oder 3 Substituen 
35 ten aufweisen k6nnen. die unabhangig voneinander ausgewahlt sind 
unter Alkyl, Halogen, Dif luormethyl und Trif luormethyl . 

Gemafl einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm steht A fur: 
Pyridin-3-yl, das gegebenenfalls in 2-Stellung durch Halogen. 
40 Methyl, Dif luormethyl . Trif luormethyl , Methoxy. Methylthio. 
Methylsulfinyl oder Methylsulf onyl substituiert ist; 
Pnenyl, das gegebenenfalls in 2-Stellung durch Methyl. Trifluor- 
methyl, Chlor, Brom oder Iod substituiert ist? 

45 2-Methyl-5 , 6-dihydropyran-3-yl ; 
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2-Methyl-5,6-dihydro-l,4-oxathiin-3-yl Oder das 4-0xid Oder 
4,4-Dioxid davon; 

2-Methyl-furan-3-yl, das gegebenenf alls in 4- und/oder 5-Stellung 
5 durch Methyl substituiert ist; 

Thiazol-5-yl, das gegebenenf alls in 2- und/oder 4-Stellung durch 
Methyl, Chlor, Dif luormethyl oder Trif luormethyl substituiert 
ist; 

10 

Thiazol-4-yl, das gegebenenf alls in 2- und/oder 5-Stellung durch 
Methyl, Chlor, Dif luormethyl oder Trif luormethyl substituiert 
ist; 

15 l-Methylpyrazol-4-yl, das gegebenenf alls in 3- und/oder 5-Stel- 
lung durch Methyl, Chlor, Dif luormethyl oder Trif luormethyl sub- 
stituiert ist; oder 

Oxazol-5-yl, das gegebenenf alls in 2- und/oder 4-Stel lung durch 
20 Methyl oder Chlor substituiert ist. 

Gemafi einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten die 
erf indungsgem&fien Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der 
Formel I, worin R* fur eine Phenylgruppe steht, die gegebenenf alls 
25 substituiert ist durch 1, 2 oder 3 der oben genannten 
Subs t i tuenten . 

Gemafi einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalten die 
erf indungsgemafien Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der 
30 Formel I, worin R* fur eine Phenylgruppe steht, die in 2-Stellung 
einen der folgenden Substituenten aufweist: 
C 3 -C 6 -Alkyl, c 5 -C e -Cycloalkenyl, C 5 -C 6 -Cycloalkyloxy, Cyclo- 
alkenyloxy, wobei diese Gruppen durch 1, 2 oder 3 Ci-C 4 -Alkyl- 
gruppen substituiert sein konnen, 

35 

Phenyl, das durch 1 bis 5 Halogenatome und/oder 1 bis 3 Gruppen, 
die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter Ci-C 4 -Alkyl, 
Ci-C 4 -Halogenalkyl, C x -C 4 -Alkoxy, Ci-C 4 -Halogenalkoxy, 
Ci-C 4 -Alkylthio und Ci-C 4 -Halogenalkylthio, substituiert ist, 

Indanyl oder Oxaindanyl, das gegebenenf alls durch 1, 2 oder 3 
Ci-C 4 -Alkyl gruppen substituiert ist. 

Gemafi einer weiteren bevorzugten Ausf uhrungsf orm enthalten die 
45 erf indungsgemafien Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der 
Formel la. 



40 
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(la) 



10 worin 
A fur 



15 



O ^-CH 3 



20 



25 



30 



(Al) 



R9 



(A2) 



r5 ^o^ch 3 n ^ R6 

(A4) 



(A5) 



(A3) 



N 



(A7) 



(A8) 



R 7 



(A6) 




R9 



35 



steht; 



X fur Methylen, Schwefel. Sulfinyl oder Sulfonyl (S0 2 ) steht. 

R 3 fur Methyl. Dif luormethyl, Trif luormethyl, Chlor, Brom oder 

40 Jod steht. 

r* fur Trif luormethyl oder Chlor steht, 

rs fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

R 6 fur Methyl, Dif luormethyl . Trif luormethyl oder Chlor steht, 

R7 fur Wasserstoff, Methyl oder Chlor steht, 

45 rb fur Methyl, Dif luormethyl oder Trif luormethyl steht, 

R 9 fur Wasserstoff , Methyl. Dif luormethyl, Trif luormethyl oder 
Chlor steht. 
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Rio fur Ci-C 4 -Alkyl. C x -C 4 -Alkoxy, C!-C 4 -Alkylthio oder Halogen 
stent. 

GemaB einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsf orm enthalten di( 
5 Mittel als Amidverbindung eine Verbindung der Formel lb 



worin 

15 R* fur Halogen steht und 

R" fur Phenyl steht, das durch Halogen substituiert ist. 

Brauchbare Amidverbindung en der Formel I sind in der EP-A-545 09! 
und 5B9 301, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen 
20 wird, genannt. 

Die Herstellung der Amidverbindungen der Formel I ist beispiels- 
weise aus der EP-A-545 099 Oder 589 301 bekannt Oder kann nach 
analog en Verfahren erfolgen. 

25 . . 

Bei den Wirkstoffen der Formel II handelt es sich um Benzirnxda- 
zole oder um diese freisetzende Vorstufen. 

insbesondere eignen sich als Benzimidazole oder als diese frei- 
30 setzende Vorstufen die folgenden Verbindungen II. a bis II. f : 
II . a : Methyl 1- (butylcarbamoyl ) -benzimidazol-2-yl-carbamat 



10 




(lb) 



CO-NH-(CH 2 )3-CH3 



/ 




(Ha) 



35 



II. b: Methyl benzimidazol-2-yl-carbamat 



40 



H 



/ 




45 
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11. c: 2- (2-Ethoxyethoxy) ethyl -benzimidazol-2-ylcarbamat 

H 

(He) 

N H-COHCH2)r<HCH2)2-0-CH2CH3 



10 



II. d: 2-(2'-Furyl)-benzimidazol 

H 

/ 



(ltd) 



15 II. e: 2-(l,3-Thiazol-4-yl)-ben2imidazol 

H 



II . f : Dimethyl 4 , 4 ' - ( o-phenylen) -bis- ( 3 - thioallophanat ) 

aNH-CS-NH-C02CH 3 
(11.0 
NH-CS-NH-CO2CH3 



30 Die Verbindungen Ha bis Ilf sind an sich bekannt: 

• II. a (common name: Benomyl) : US-A 3,631,176, CAS RN 
[17804-35-2] ; 

• II. b (common name: Carbendazim) : US-A 3,657,443, CAS RN 
[10605-21-71 ? 

35 • II. c (common name: Debacarb) : CAS RN [62732-91-6]; 
. II. d (common name: Fuberidazol) : CAS RN [3878-19-11; 

• 11. e (common name: Thiabendazol): OS-A 3,017,415, CAS RN 
[148-79-8] , und 

. II. f (common name: Thiophanat-methyl): DE-A 19 30 540, CAS RN 
40 (23564-05-81. 

Urn die synergistische wirkung zu entfalten, genugt bereits ein 
geringer Anteil an Amidverbindung der Formel I. Vorzugsweise 
setzt werden Amidverbindung und Benzimidazol in einem Gewichts- 
45 verhaltnis im Bereich von 20:1 bis 1:20, insbesondere 10:1 bis 
1:10 eingesetzt. 
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Die Verbindungen II sind wegen des basischen Charakters der in 
ihnen enthaltenden stickstof f atome in der Lage, mit anorganischen 
Oder organischen Sauren oder mit Metallionen Salze oder Addukte 
zu bilden. 

5 Beispiele fur anorganische Sauren sind Halogenwasserstof f sauren 
wie Fluorwasserstoff , Chlorwasserstof f . Bromwasserstof f und Jod- 
wasserstoff , Schwef elsaure, Phosphorsaure und Salpetersaure. 

10 Als organische Sauren kommen beispielsweise Ameisensaure, Kohlen- 
saure und Alkansauren wie Essigsaure, Trif luoressigsaure, 
Trichloressigsaure und Propionsaure sowie Glycolsaure, Thiocyan- 
saure, Milchsaure. Bernsteinsaure, Zitronensaure. Benzoesaure. 
Zimtsaure. Oxalsaure. Alkylsulfonsauren (Sulf onsauren mit gerad- 
15 kettigen oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen) , Arylsulfonsauren oder -disulf onsauren (aromatische Reste 
wie Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Sulf onsauregruppen 
tragen) . Alkylphosphonsauren (Phosphonsauren mit geradkettigen 
oder verzweigten Alkylresten mit 1 bis 20 Kohlenstof f atomen) , 
20 Arylphospbonsauren oder -diphosphonsauren (aromatische Reste wxe 
Phenyl und Naphthyl welche eine oder zwei Phosphorsaurereste 
tragen) , wobei die Alkyl- bzw. Arylreste weitere Substituenten . 
tragen konnen, z.B. p-Toluolsulf onsaure, Salizylsaure, p-Aminosa- 
lizylsaure, 2-Phenoxybenzoesaure, 2-Acetoxybenzoesaure etc. 

25 Als Metallionen koimnen insbesondere die Ionen der Elemente der 
ersten bis achten Nebengruppe, vor allem Chrom, Mangan, Eisen, 
Kobalt. Nickel, Kupfer, Zink und daneben der zweiten Hauptgruppe, 
vor allem Calcium und Magnesium, der dritten und vierten Haupt- 

30 gruppe. insbesondere Aluminium, Zinn und Blei in Betracht. Die 
Metalle konnen dabei gegebenenf alls in verschiedenen ihnen zukom- 
menden Wertigkeiten vorliegen. 

Bevorzugt setzt man bei der Bereitstellung der Mischungen die 
35 reinen wirkstoffe I und II ein, denen man weitere Wirkstoffe ge- 
gen schadpilze oder gegen andere Schadlinge wie Insekten, Spinn- 
tiere oder Nematoden oder auch herbizide oder wachs turns regu- 
lierende Wirkstoffe oder Dungemittel beimischen kann. 

40 Die Mischungen aus den Verbindungen I und II bzw. die Verbin- 
dungen I und II gleichzeitig, gemeinsam oder getrennt angewandt, 
zeichnen sich durch eine hervorragende Wirkung gegen ein breites 
Spektrum von pf lanzenpathogenen Pilzen, insbesondere aus der 
Klasse der Ascomyceten, Basidiomyceten, Phycomyceten und Deutero- 

45 myceten aus. Sie sind z.T. systemisch wirksam und kdnnen daher 
auch als Blatt- und Bodenfungizide eingesetzt werden. 
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Besondere Bedeutung haben sie fur die Bekampfung einer Vielzahl 
von Pilzen an verschiedenen Kulturpf lanzen wie Baumwolle. Gemuse- 
pf lanzen (z.B. Gurken, Bohnen, Tomaten, Kartoffeln und Kurbxsge- 
wachse), Gerste. Gras, Hafer. Bananen, Kaffee Mais, °> 8t - 
5 pflanzen, Reis. Roggen, Soja, Wein, Weizen. Zxerpf lanzen, Zucker 
rohr sowie an einer vielzahl von Samen. 

insbesondere eignen sie sich zur Bekampfung der folgenden 
pflanzenpathogenen Pilze: Erysiphe graminis (echter Mehltau) an 
10 Getreide. Erysiphe cichoracearum und Sphaerotheca fuligxnea an 
Kurbisgewacbsen. Podosphaera leucotricha an Apfeln, Uncxnula 
necator an Reben, Puccinia-Arten an Getreide, Rhizoctonia-Arten 
an Baumwolle, Reis und Rasen, Ustilago-Arten an Getreide und 
Zuckerrohr, Venturia inaequalis (Schorf) an Apfeln, Helminthospo - 
15 rium-Arten an Getreide, Septoria nodorum an Weizen, Botrytis 
cinera (Grauschimmel) an Erdbeeren, Gemuse. Zierpf lanzen und 
Reben, Cercospora arachidicola an Erdnussen, Pseudocercosporella 
■ herpotrichoides an Weizen und Gerste, Pyricularia oryzae an Rexs. 

Phytophthora infestans an Kartoffeln und Tomaten, Plasmopara 
20 viticola an Reben. Pseudoperonospora-Arten in Hopfen und Gurken. 
Alternaria-Arten an Gemuse und Obst. Mycosphaerella-Arten xn 
Bananen sowie Fusarium- und Verticillium-Arten. 

Besonders bevorzugt sind die erf indungsgemafien Mischungen zur 
25 Bekampfung von echten Mehltaupilzen in Reben und Gemusekulturen 
sowie in Zierpf lanzen einsetzbar. 

Die verbindungen I und II konnen gleichzeitig. und zwar gemeinsam 
oder getrennt, oder nacheinander aufgebracht werden, wobex dxe 
30 Reihenfolge bei getrennter Applikation im allgemexnen kexne Aus- 
wirkung auf den Bekampfungserfolg hat. 

Die Aufwandmengen der erf indungsgemaBen Mischungen liegen. vor 
allem bei landwirtschaf tlichen Kulturf lichen, D e nach Art des ge 
35 wunschten Effekts bei 0,01 bis 8 kg/ha, vorzugsweise 0,1 bxs 5 
kg/ha, insbesondere 0,5 bis 3,0 kg/ha. 

Die Aufwandmengen liegen dabei fur die Verbindungen I bei 0 01 
bis 2,5 kg/ha. vorzugsweise 0,05 bis 2,5 kg/ha. xnsbesondere 0,1 
40 bis 1,0 kg/ha. 

Die Aufwandmengen fur die verbindungen II liegen entsprechend bei 
0,01 bis 10 kg/ha, vorzugsweise 0,05 bis 5 kg/ha, xnsbesondere 
0,05 bis 2,0 kg/ha. 

45 
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Bei der saatgutbehandlung werden in allgemeinen Aufwandmengen an 
Mischung von 0,001 bis 250 g/kg Saatgut, vorzugsweise 0.01 bis 
100 g/kg, insbesondere 0.01 bis 50 g/kg verwendet. 

5 Sofem fur Pflanzen pathogene Schadpilze zu bekampfen sind, er- 
folgt die getrennte oder gemeinsame Applikation der Verbindungen 
I und II oder der Mischungen aus den Verbindungen I und II durch 
Bespruhen oder Bestauben der Samen. der Pflanzen oder der Boden 
vor oder nach der Aussaat der Pflanzen oder vor oder nach dem 

10 Auflaufen der Pflanzen. 

Die erf indungsgemaflen fungiziden synergistischen Mischungen bzw. 

die Verbindungen I und II konnen beispielsweise in Form von di- 

rekt verspruhbaren Ldsungen, Pulver und Suspensions oder in Form 
15 von hochprozentigen wafirigen, 61igen oder sonstigen Suspensions, 

Dispersionen, Emulsionen, Oldispersionen, Fasten. Staubemitteln. 

Streumitteln oder Granulaten aufbereitet und durch Verspruhen. 

Vernebeln, Verstauben, Verstreuen oder GieBen angewendet werden. 

Die Anwendungsform ist abhangig vom Verwendungszweck, sie soil in 
20 jedem Fall eine mdglichst feine und gleichmaflige Verteilung der 

erfindungsgemafien Mischung gewahrleisten. 

Die Formulierungen werden in bekannter Weise hergestellt. z.B. 
durch Verstrecken des Wirkstoff s mit Losungsmitteln und/oder 
25 Tragerstoff en, gewunschtenf alls unter Verwendung von Emulgier-^ 
mittein und Dispergiermitteln. wobei im Falle von Wasser als Ver- 
dunnungsmittel auch andere organische L6sungsmittel als Hilfs- 
losungsmittel verwendet werden konnen. Als Hilfsstoffe kommen da- 
fur im wesentlichen in Betracht: L&sungsmittel wie Aromaten (z.B. 
30 Xylol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , ^""^^ 
E rd61f raktionen) , Alkohole (z.B. Methanol. Butanol) , Ketone (z.B. 
Cyclohexanon) , Amine (z.B. Ethanolamin, Dimethyl formamid) und 
Wasser- Tragerstoffe wie naturliche Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, 
Tonerden, Talkum, Kreide) und synthetische Gesteinsmehle (z B. 
35 hochdisperse Kieselsaure. Silikate); Emulgiermittel wie nichtio- 
nogene und anionische Emulgatoren (z.B. Polyoxyethylen-Fett - 
alkohol-Ether, Alkylsulfonate und Arylsulfonate) und Dispergier- 
mittel wie Ligninsulfitablaugen und Methylcellulose. 

40 Als oberflachenaktive Stoffe kommen die Alkali-, Erdalkali-, 
Ammoniumsalze von aromatischen Sulf onsauren, z.B. Lignin-, 
Phenol-, uaphthalin- und Dibutylnaphthalinsulf onsaure. sowie von 
Fettsauren, Alkyl- und Alkylarylsulf onaten, Alkyl-, Laurylether- 
und Fettalkoholsulfaten, sowie Salze sulf atierter Hexa-, Hepta- 

45 und Octadecanole oder Fettalkoholglycolethern. Kondensationspro - 
dukte von sulfoniertem Naphthalin und seinen Derivaten mit Form- 
aldehyd, Kondensationsprodukte des Naphthalins bzw. der 
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Naphthalinsulfonsauren mit Phenol und Formaldehyd, Polyoxy- 
ethylenoctylphenolether, ethoxyliertes Isooctyl-. Octyl- oder 
Nonylphenol. Alkylphenol- oder Tributylphenylpolyglycolether , 
Alkylarylpolyetheralkohole. Isotridecylalkohol. Fettalkohol - 
5 ethylenoxid- Kondensate. ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylen- 
alkylether oder Polyoxypropylen, Laurylalkoholpolyglycolether- 
acetat, Sorbitester. Lignin-Sulf itablaugen oder Methylcellulose 
in Betracht. 

10 Pulver Streu- und Staubemittel konnen durch Mischen oder gemein- 
sames Vermahlen der Verbindungen I oder II oder der Mischung aus 
den verbindungen I und II mit einem festen Tragerstoff herge- 
stellt werden. 

15 Granulate (z.B. Umhullungs-. Impragnierungs- oder Homogen- _ 

granulate) werden ublicherweise durch Bindung des Wirkstof f a oder 
der Wirkstoffe an einen festen Tragerstoff hergestellt. 

Ale Fullstoffe bzw. feste Tragerstoffe dienen beispielsweise 
20 Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren. Kieselgele, Sxlxkate, 
Talkum. Kaolin. Kalkstein. Kalk, Kreide, Bolus, LoA, Ton, Dolo_ 
mit, Diatomeenerde, Calcium- und Magnesiumsulf at. Magnesxumoxxd. 
gemahlene Kunststof f e, sowie Dungemittel wie Ammoniumsulf at 
Lnoniuuphosphat, Ammoniurunitrat , Harnstoffe und pf P " 
25 dukte wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuBschalenmehl . 
Cellulosepulver oder andere feste Tragerstoffe. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen 0,1 bis 95 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% einer der Verbindungen I oder II 
30 bzw. der Mischung aus den Verbindungen I und II. Dxe Wirkstoffe 
werden dabei in einer Reinheit von 90% bis 100%. vorzugsweise 95% 
bis 100% (nach NMR- oder HPLC-Spektrum) eingesetzt. 

Die Anwendung der Verbindungen I oder II. der Mischungen oder der 
35 entsprechenden Formulierungen erfolgt so. dan man Seh-flpilw. 
deren Lebensraum oder die von ihnen freizuhaltenden Pflanzen 
Samen, Boden, Flachen, Materialien oder R^ume mxt exner fungxzid 
wirksamen Menge der Mischung. bzw. der Verbindungen I und II bex 
getrennter Ausbringung, behandelt. 

40 Die Anwendung kann vor oder nach dem Befall durch die Schadpilze 
erfolgen. 

Beispiele fur solche Zubereitungen, welche die wirkstoffe enthal- 
45 ten, sind: 
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I eine Ldsung aus 90 Gew. -Teilen der Wirkstoffe und 10 Gew.- 

Teilen N-Methylpyrrolidon, die zur Anwendung in Form klein- 
ster Tropfen geeignet ist; 
II. eine Mischung aus 20 Gew. -Teilen der wirkstoffe. 80 Gew.- 
5 Teilen Xylol, 10 Gew. -Teilen des Anlagerungsproduktes von 8 

bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol 6lsaure-N-monoethanolamid, 
5 Gew. -Teilen Calciumsalz der Dodecylbenzolsulf onsaure, 5 
. Gew. -Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusol; durch feines Verteilen der Losung in 
10 Wasser erhalt man eine Dispersion; 

III. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew. -Teilen der Wirkstoffe. 

40 Gew -Teilen Cyclohexanon. 30 Gew. -Teilen Isobutanol, 20 
Gew. -Teilen des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid 
an 1 Mol Ricinusol; 
15 iv. eine waBrige Dispersion aus 20 Gew. -Teilen der wirkstoffe, 
25 Gew. -Teilen Cyclohexanol , 65 Gew. -Teilen einer Mine- 
raldlfraktion vom Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Gew. -Tei- 
len des Anlagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 
Mol Ricinus61; 

20 V eine in einer Hammermuhle vermahlene Mischung aus 80 Gew.- 

Teilen der Wirkstoffe. 3 Gew. -Teilen des Natriumsalzes der 
Diisobutylnaphthalin-l-sulf onsaure. 10 Gew. -Teilen des 
Natriumsalzes einer Ligninsulfonsaure aus einer Sulfita- 
blauge und 7 Gew. -Teilen pulverf ormigem Kieselsauregel; 
25 durch feines Verteilen der Mischung in Wasser erhalt man 

eine Spritzbruhe; 
VI eine innige Mischung aus 3 Gew. -Teilen der Wirkstoffe und 
97 Gew. -Teilen feinteiligem Kaolin; dieses Staubemittel 
enthalt 3 Gew.-% Wirkstoff ; 
30 VII. eine innige Mischung aus 30 Gew. -Teilen der Wirkstoffe, 92 
Gew -Teilen pulverf 6rmigem Kieselsauregel und 8 Gew. -Teilen 
Paraf finfil, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 
gesprtht wurde; diese Aufbereitung gibt dem Wirkstoff eine 
gute Haftfahigkeit; 
35 VIII. eine stabile waBrige Dispersion aus 40 Gew. -Teilen der 

Wirkstoffe, 10 Gew. -Teilen des Natriumsalzes eines Phenol- 
sulfonsaure-Harnstoff-Formaldehyd-Kondensates, 2 Gew. -Tei- 
len Kieselgel und 48 Gew. -Teilen Wasser. die weiter ver- 
dunnt werden kann; 
40 IX eine stabile olige Dispersion aus 20 Gew.-Teilen der Wxrk- 
stoffe, 2 Gew.-Teilen des Calciumsalzes der Dodecylbenzol - 
sulf onsaure, 8 Gew.-Teilen Fettalkohol-polyglykolether , 20 
Gew -Teilen des Natriumsalzes eines Phenolsulf onsaure-Harn- 
stoff-Formaldehydkondensates und 88 Gew.-Teilen eines pa- 
45 raffinischen Mineraldls. 
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Anwendungsbei spiel 

Die synergistische Wirkung der erf indungsgemafien Mischungen laBt 
sich durch die folgenden Versuche zeigen: 

Die Wirkstoffe werden getrennt oder gemeinsam als 10%ige Emulsion 
in einem Gemisch aus 63 Gew.-% Cyclohexanon und 27 Gew.-% Emulga- 
tor aufbereitet und entsprechend der gewunschten Konzentration 
mit Wasser verdunnt. 

Die Auswertung erfolgt durch Feststellung der befallenen 
Blattflachen in Prozent. Diese Prozent-Werte werden in Wirkungs- 
grade umgerechnet. Der Wirkungsgrad (W) wird nach der Formel von 
Abbot wie folgt bestimmt: 

15 

W ■ (1 - a)-100/p 

a entspricht dem Pilzbefall der behandelten Pflanzen in % und 
P entspricht dem Pilzbefall der unbehandelten (Kontroll-) 
20 pflanzen in % 

Bei einem Wirkungsgrad von 0 entspricht der Befall der behandel- 
ten Pflanzen demjenigen der unbehandelten Kontrollpf lanzen; bei 

^ einem Wirkungsgrad von 100 wiesen die behandelten Pflanzen kemen 

25 Befall auf. 

Die zu erwartenden Wirkungsgrade der Wirkstof f mischungen wurden 
nach der Colby Formel [U.S. Colby. Weeds 1£, 20-22 (1967)1 er- 
mittelt und mit den beobachteten Wirkungsgraden verglichen. 

30 

Colby Formel: E = x + y - x-y/100 

zu erwartender Wirkungsgrad, ausgedrOckt in % der unbehandel- 
ten Kontrolle, beim Einsatz der Mischung aus den wirkstoff en 
A und B in den Konzentrationen a und b 

der Wirkungsgrad. ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle, beim Einsatz des Wirkstoffs A in der Konzentration a 
der Wirkungsgrad, ausgedruckt in % der unbehandelten Kon- 
trolle. beim Einsatz des Wirkstoffs B in der Konzentration b 

Anwendungsbeispiel 1 • Wirksamkeit gegen Botrytis cinerea an 

Paprikablattern 

45 scheiben von grunen Paprikaschoten wurden mit einer wafirigen 
Wirkstoffaufbereitung, die aus einer Stammlosung aus 10 % Wirk- 
stoff. 63 % Cyclohexanon und 27 % Emulgiermittel angesetzt wurde. 



E 

35 



y 

40 
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tropfnafl bespruht. 2 Stunden nach dem Antrocknen des Spritzbela- 
ges wurden die Fruchtscheiben It einer Sporensuspension von Bo - 
trytis cinerea. die 1.7 x 10« Sporen pro ml einer 2 %igen Biomalz- 
16sung enthielt, inokuliert. Die inokulierten Fruchtscheiben wur- 
5 den anschlieflend in f euchten Kammern bei 18°C fur 4 Tage ato- 
biert. Dann erfolgte visuell die Auswertung des Botrytis -Befalls 
auf den befallenen Fruchtscheiben. 

AlB verbindungen der Formel I wurden folgende Komponenten einge- 
10 setzt: 



15 




1.1 



20 




1.2 



25 Die Ergebnisse sind den nachf olgenden Tabellen 1 und 2 zu entneh- 
men. 



30 



35 



40 



Bsp. 


Wirkstof f 
(Gehalt in ppm) 


Wirkstof fkonzentra- 
tion in der Spritz- 
brtthe in ppm 


Wirkungsgrad in % 
der unbehandelten 
Kontrolle 


"Ilv 


Kontrolle unbe- 
handelt 


(100 % Befall) 

_______ 


0 — 


~2V 


Verbindung 1.1 






3V 


Verbindung 1.2 






4V 


Verbindung II. a 


4 

_____ 


10 


""iv 


Verbindung II. f 







45 
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Tabelle 2 



10 



Bsp. 


erf indungsgemafie 
Mischungen 
(Gehalt in ppm) 


beobachteter 
Wirkungsgrad 


berechneter 
Wirkungsgrad*) 


6 


4 ppm 1.1 
+ 

4 ppm Ila 


30 


10 


7 


4 ppm 1.1 
+ 

4 ppm Ilf 


25 


10 


8 


4 ppm 1.2 
+ 


60 


46 



15 



*) berechnet nach der Colby -Formel 

Aus den Ergebnissen des Versuches geht hervor, dafi der beobach- 
tete Wirkungsgrad in alien Mischungsverhaltnissen hdher ist, als 
nach der Colby -Formel vorausberechnete Wirkungsgrad 



20 



25 



30 



35 



40 
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Patentansprtiche 

1. Fungizide Mischungen, enthaltend als aktive Komponenten 

5 

a) eine Amidverbindung der Formel I 

A-CO-NR l R 2 'I 

10 wonn ^ A rylgruppe oder einen aromatischen Oder nicht- 

aromatischen. 5- oder 6-gliedrigen Heterocyclus . der 1 
bis 3 Heteroatome aufweist, die ausgewahlt sind unter 0. 

N und S, stent; . 
wobei die Arylgruppe oder der Heterocyclus gegebenenfalls 
1, 2 Oder 3 Substituenten aufweisen kann, die unabhangig 
voneinander ausgewahlt sind unter Alkyl, Halogen, CHF 2 , 
CF 3( Alkoxy. Halogenalkoxy. Alkylthio. Alkylsulf inyl und 
Alkylsulf onyl; 
20 R l fur ein Wasserstof f atom stent; 

R 2 fur eine Phenyl- oder Cycloalkylgruppe steht, die gegebe- 
nenfalls 1. 2 oder 3 Substituenten aufweist, die unabhan- 
gig voneinander ausgewahlt sind unter Alkyl, Alkenyl, Al- 
kinyl, Alkoxy. Alkenyloxy, Alkinyloxy, Cycloalkyl, Cyclo- 
alkenyl, Cycloalkyloxy, Cycloalkenyloxy, Phenyl und Halo- 

_. . . _» . j ^nVist-ianhen Rest 



15 



25 



40 



aen wobei die aliphatischen und cycloaliphatischen Reste 



gen, woDei me - - . 

partiell oder vollstandig halogeniert sein kdnnen und/ 
oder die cycloaliphatischen Reste durch 1 bis 3 Alkyl - 
gruppen substituiert sein kdnnen und wobei die Phenyl - 

30 gruppe 1 bis 5 Halogenatome und/oder 1 bis 3 Substituen- 

ten aufweisen kann, die unabhangig voneinander ausgewahlt 
sind unter Alkyl, Halogenalkyl , Alkoxy, Halogenalkoxy, 
Alkylthio und Halogenalkylthio, und wobei die amidische 
Phenylgruppe gegebenenfalls mit einem gesattigten 5-glie- 

35 drigen Ring kondensiert ist, der gegebenenfalls 

eine oder mehrere Alkylgruppen substituiert ist und/oder 
ein Heteroatom, ausgewahlt unter 0 und S, aufweisen kann, 



und 



b) einen fungiziden wirkstoff aus der Klasse der Benzimida- 
zole oder der sie f reisetzenden vorstuf en (II) . 

in einer synergistisch wirksamen Menge. 

45 2 Fungizide Mischung nach Anspruch 1, wobei in der Formel I der 
Rest A far eine der folgenden Gruppen steht: 
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Phenyl; Pyridyl, Dihydropyranyl , Dihydrooxathiinyl, Dihydro- 
oxathiinyloxid, Dihydrooxathiinyldioxid, Furyl, Thiazolyl, 
Pyrazolyl oder Oxazolyl, wobei diese Gruppen 1. 2 oder 3 Sub- 
stituenten aufweisen kdnnen, die unabhangig voneinander aus- 
gewahlt sind unter Alkyl, Halogen, Dif luormethyl und Traf lu- 
ormethyl . 

Fungizide Mischung nach Anspruch 1. wobei in der Formel I der 
Rest A fur eine der folgenden Gruppen stent: 

Pyridin-3-yl, das gegebenenfalls in 2-Stellung durch Halogen, 
Methyl, Dif luormethyl, Tr if luormethyl, Methoxy, Methylthio, 
Methylsulfinyl oder Methylsulfonyl substituiert ist; 

Phenyl, das gegebenenfalls in 2-Stellung durch Methyl, Tri- 
f luormethyl, Chlor, Brom oder Iod substituiert ist; 

2-Methyl-5 . 6-dihydropyran-3-yl ; 

2-Methyl-5 f 6-dihydro-l,4-oxathiin-3-yl oder das 4-Oxid oder 
4,4-Dioxid davon; 

2-Methyl-furan-3-yl. das gegebenenfalls in 4- und/oder 
5-Stellung durch Methyl substituiert ist; 

Thiazol-5-yl, das gegebenenfalls in 2- und/oder 4-Stellung 
durch Methyl. Chlor, Dif luormethyl oder Trif luormethyl sub- 
stituiert ist; 

Thiazol-4-yl, das gegebenenfalls in 2- und/oder 5-Stellung 
durch Methyl. Chlor, Dif luormethyl oder Trif luormethyl sub- 
stituiert ist; 

l-Methylpyrazol-4-yl. das gegebenenfalls in 3- und/oder 
5-Stellung durch Methyl. Chlor, Dif luormethyl oder Trif luor- 
methyl substituiert ist; oder 

Oxazol-5-yl. das gegebenenfalls in 2- und/oder 4-Stellung 
durch Methyl oder Chlor substituiert ist. 

Fungizide Mischung nach einem der vorhergehenden Anspruche. 
welche eine Verbindung der Formel I enthalt, worin fur 
eine Phenylgruppe steht, die gegebenenfalls substituiert ist 
durch 1 2 oder 3 der in Anspruch 1 genannten Substituenten. 



4. 



45 
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5 Fungizide Mischung nach Anspruch 4, wobei R 2 fur eine Phenyl - 
gruppe steht, die in 2-Stellung einen der folgenden Substi- 
tuenten aufweist: 

C 3 -C 6 -Alkyl. Cs-Cs-Cycloalkenyl. C 5 -C 6 -Cycloalkyloxy . Cycloal- 
5 kenyloxy, wobei diese Gruppen durch 1, 2 oder 3 Ci-C 4 -Alkyl- 

gruppen substituiert sein k&nnen, 

Phenyl, das durch 1 bis 5 Halogenatome und/oder 1 bis 3 Grup- 
pen die unabhangig voneinander ausgewahlt sind unter 
Cl -C 4 -Alkyl, Ci-C 4 -Halogenalkyl, d-C 4 -Alkoxy, C l -C 4 -Halogenal - 
10 koxy, Cl -C 4 -Alkylthio und Cl -C 4 -Halogenalkylthio, substituiert 
ist 

oder wobei R 2 fur Indanyl oder Oxaindanyl steht, das gegebe- 
nenfalls durch 1, 2 oder 3 C 1 -C 4 -Alkylgruppen substituiert 
ist. 

6 Fungizide Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 5. welche 
eine Amidverbindung der nachf olgenden Formel la enthalt: 



15 



20 



25 



A-CO-NH — ) (la) 




worm 



30 A fur 



35 
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(TV 




c 


(At \ 
VAX; 


<A2) 






N ^ 




rS^O^CHj 




10 


(A4) 


(A5) 



15 



40 



45 



O ^CH 3 



(A3) 



(A6) 

R5\ .0. 




(A7) 



(A8) 



steht; 



20 X fur Methylen. Schwefel, Sulfinyl oder Sulfonyl (S0 2 ) 

steht, 

r3 fur Methyl. Dif luormethyl. Trif luormethyl, Chlor, Brom 

oder Jod steht, 
r* fur Trif luormethyl oder Chlor steht, 
25 R 5 fur Wasserstoff oder Methyl steht, 

r« fur Methyl. Dif luormethyl, Trif luormethyl oder Chlor 
steht, 

r7 fur wasserstoff. Methyl oder Chlor steht. 
R 8 fur Methyl. Dif luormethyl oder Trif luormethyl steht, 
30 R9 fur wasserstoff. Methyl. Dif luormethyl, Trif luormethyl 

oder Chlor steht, 
rio fur Cl -C 4 -Alkyl, Cl -C 4 -Alkoxy, Cl -C 4 -Alkylthio oder Halo- 

gen steht. 

35 7 Fungizide Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 5. welche 
als Amidverbindung eine Verbindung der nachf olgenden Formel 
lb en thai t: 



CO-NH 

(lb) 



worin 
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R* fur Halogen stent und 

Rii fur Phenyl stent, das durch Halogen substituiert ist. 

Fungizide Mischung nach Anspruch 1. welche als Amidverbindung 
eine Verbindung der nachf olgenden Formeln enthalt: 



10 




15 




20 




25 9 



30 



35 



40 



Fungizide Mischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet . 
dafi die Benzimidazole oder die sie freisetzenden Vorstufen 
(II) aus der Gruppe der Verbindungen 

II . a : Methyl 1- (butylcarbamoyl) -benzimidazol-2-yl-carbamat 



CO-NH-(CH2)3-CH3 

/ 



(^j£ N ^_ Nrt-COaCHa 



II. b: Methyl benzimidazol-2-yl-carbamat 



H 



NH-C0 2 CH 3 



(ILa) 



(H.b) 



05- 

II . c : 2- ( 2-Ethoxyethoxy) ethyl-benzimidazol-2-ylcarbamat 



45 
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H 



/ 

}— NH^OHCH 2 ) 2 -0-(CH 2 ) r O-CH2CH3 



II. d: 2- (2 '-FuryD -benzimidazol 

H 



10 ^V N v /-i (M 



/ 
'ft 

II. e: 2- (l,3-Thiazol-4-yl)-benzimidazol 





(H.c) 



H 

/ 



N 

II. f: Dimethyl 4,4'-{o-phenylen)-bis-(3-thioallophanat) 

NH-CS-NH-CO2CH3 



25 NH-C&-NH-CO2CH3 



a' 
(«.f) 
I 



10. Fungizide Mischung nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
50 welche in zwei Teilen konditioniert ist, wobei der eine Teil 

die Amidverbindung in einem festen Oder flfcssigen Tr&ger ent- 
halt und der andere Teil das Benzimidazol oder die dieses 
freisetzende Vorstufe II in einem festen oder flussigen Tra- 
ger enth&lt. 

35 

11. Verfahren zur BekSmpfung von Schadpilzen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Pilze, deren Lebensraum Oder die vor 
Pilzbefall zu schutzenden Materialien, Pf lanzen, Samen, Bd- 
den, Fl&chen oder R&ume mit einer fungiziden Mischung gem&£ 

40 einem der Anspruche 1 bis 9 behandelt, wobei die Anwendung 

der Wirkstof f e Amidverbindung I und Benzimidazol oder die 
dieses freisetzende Vorstufe II gleichzeitig, und zwar ge- 
meinsam oder getrennt, oder nacheinander erfolgen kann. 
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